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Beschrelbung 

. Die Erf indung betrifft eine GieBmasse auf Polyurethanbasis insbesondere f Or den Verbund von Glasscheiben, sowie 
ihre Verwendung. 

5 GieBmassen f Or den Verbund von Glasscheiben (wobei hier unter "Glas" Kunststoffe und auch anorganische Glaser 
verstanden werden) bspw. von Silicat- Oder Polycarbonatscheiben mrt Silicatglasscheiben sowie Verbundglasscheiben 
mit einer Polyurethanzwischenschicht zur Verbindung von Polycarbonat- und Silicatglasscheiben sind bekannt Die Ver- 
bundglasscheiben mrt Polycarbonatschichten dienen insbesondere zur Herstellung von sogenanntem einbruchhern- 
mendem Verbundglas, Sicherheitsglas Oder auch Panzerverbundglasscheiben. Derartiges Verbundsichertieitsglas 

10 findet z.B. auch seinen Einsatz bei Scheiben fflr Land-, Luft- und Wasserfahrzeuge. 

Eine bekannte MOglichkeit der Verbindung von Silikatglasscheiben mit Polycarbonatscheiben mittels Polyurethan 
besteht in der Verwendung warmeaktivierbarer Polyurethan-Klebefolien. 

Aus der EP-A-32 329 sind Verbundglasscheiben unter Verwendung einer warmeaktrvierbaren PolyurethanWebefolie 
bekannt geworden. Die Folienkomponente, ein Polyurethanharz aus einer Polyolkomponente und einer Isocyanatkom- 

15 ponente mit teilweise blocWerten Isocyanatgruppen und Kettenverlangerern wird durch eine thermische Behandlung, 
bei der die Isocyanatgruppen deblocked werden, zur (warmeaktivierten) Klebefolie, mit der die zu verbindenden Schei- 
ben in der Warme verWebt werden. Dabei kann die Polyolkomponente aus ein Oder mehreren Polyolen bestehen, die 
eine Mischung aus Diolen und Triolen sein kOnnen. Als Isocyanatausgangskomponenten werden Isocyanate eingesetzt, 
die Harnstoffgruppen beinhalten. 

20 Problematisch bei warmeaktrvierbaren Polyurethan-Klebefolien 1st, da6 sie nur bei Warmeeinwirkung zufriedenstel- 
lend Weben - ihre Isocyanatfunktionen mOssen mittels Warme deblockiert werden. Dies bedeutet, daB ein Schrrtt des 
gemeinsamen gleichmaBigen Erwarmens aller Scheiben des Verbundglases gemeinsam mit der Folie notwendig ist. 
Beim AbkOhlen des Verbundglases kOnnen aufgrund unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten der verschiedenen 
eingesetzten Materialien Spannungen auftreten, die bis zur AbtOsung der Schichten voneinander fOhren kOnnen. 

25 Esist auch nachteilig, da 3 fflr die Herstellung dieser Systeme Erwarmungsanlagen, beispielsweiseOfen, notwendig 
sind, die die Herstellungskosten der Scheiben erhohen. 

Eine andere MOglichkeit der Verbindung von Polycarbonat- mit Silikatglasscheiben mittels Polyurethan, die das 
Vorsehen von Erwarmungsschrrtten vermeidet, ist die Verwendung eines selbsthartenden Polyurethan-GieBharzes, das 
zwischen die zu verbindenen Scheiben gegossen wird. Dieses Verfahren ist insofern vorteilhaft, als durch das EingieBen 

30 ein ganzf Iflchiger Kontakt des Verbindungsmittels, des Polyurethans, mit den zu verbindenden Scheiben, der als Vor- 
aussetzung f Or den Zusammenhatt zu sehen ist, geschaffen wird. Dabei ist es gunstig, wenn bei Raumtemperatur aus- 
hdrtende gieBfahige Polyurethan-Systeme eingesetzt werden, die gegenQber den warmeaktrvierbaren Klebefolien und 
auch den warmevernetzbaren PolyurethangieBharzen durch das EingieBen der Polyurethanausgangsmischung zwi- 
schen die zu verbindenden Scheiben ein Erwarmen des Scheibenverbundes vermieden werden kann und dadurch eine 

35 einfachere Herstellung, die keine groBen thermischen Beanspruchungen des Verbundes hervorruft, erziert werden kann. 
Thermische Spannungen in den fertiggestellten Verbundglasscheiben kOnnen dadurch weitgehend vermieden werden. 

Aus der EP-A-83 017 sind Verbundscheiben aus mindestens zwei Glas- und/oder Kunststoffscheiben bekannt die 
durch eine Zwischenschlcht aus einem selbsthartenden, zinnkatalysierten Zweikomponenten-PolyurethangieBharz auf 
Basis von mindestens trrfunktionellen Polyalkylenen, Polyethern und cydoaliphatischen Diisocyanaten verbunden sind. 

40 Aus der US-A-4 131 605 sind ebenfalls mittels eines Organbzinnkatalysators zu hartende Polyurethan-GieBmassen 
bekannt geworden, die zum Verbinden von Polycarbonatscheiben mit Silicatglasscheiben bei Raumtemperatur dienen, 
wobei das Polyurethanausgangsmaterial bei Raumtemperatur aushartet. Das dort beschrtebene Polyurethan wird aus 
einem cydoaliphatischen Diisocyanat und einem Polyetherglykol hergestellt. Es handert sich hierbei urn ein aus nur 
zwei Komponenten hergestelKes Polyurethan, wobei der Einsatz nur weniger Komponenten die Lagerhaltungskosten 

45 und auch die Herstellungskosten der Ausgangsmischung vermindert. 

Die DE-A-31 35 672 betrifft ein Polyurethansystem zum Verbinden von Carbonat- mit Silicatglasscheiben durch r 
EingieBen des Polyurethans zwischen diese, das cyclische Isocyanate sowie eine Mischung von di- und trifunktionellen 
Polyolen als Ausgangsprodukte benOtigt, wobei das Molekulargewicht der als drfunktionelle Polyole eingesetzten Pro- 
pylenoxidpolyether sehr hoch ist. Es ist hier notwenig, das Verbundsystem auf Temperaturen oberhalb der Raumtem- 

so peratur zu erwarmen, urn ein zufriedenstellendes Ausharten zu ermfiglichen. Derartige Erwarmungsschritte fordern 
eine aufwendige Verarbeitungsanlage mit groBen Ofen. 

Die DE-A-26 44 434 betrifft Polyurethan-Polyharnstoffe zur Herstellung von laminierten Schichtstoffen, insbeson- 
dere Verbundsichemeitsglasscheiben, wobei diese Polyurethanschicht insbesondere durch Vorsehen von f reien COOH- 
Gruppen im ausgeharteten Polyurethan die Anhaftung des Polyurethans an den zu verbindenden Scheiben verbessern 

55 soil. Als Kettenverlangerer werden hier niedermolekulargewichtige Diamine eingesetzt. Derartige Diamine fuhren beim 
fertigen Polyurethan zu sprungartigen Anderungen im Ausdehnungskoeffizienten des Polyurethans in Abhangigkeit von 
d r Temperatur, was bei thermischen Belastungen des derart hergestellten Verbundsicherheitsglases zu AblOsungen 
bzw. AuflOsungen des Verbundes fOhren kann. 
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Aus der DE-A-26 60 346 ist ein der DE-A-26 44 434 ahnliches Potyurethansystem bekannt geworden, das ebenfalls 
zur besseren Haftung der zu verbindenden Giaser am Polyurethan freie Carboxylsduregruppen enthait und mrttels nie- 
dermolekulargewichtiger Diamine als Kettenveriangerer ausgehartet wind. 

Auch das derart hergesteltte Polyurethan Hefert Verbundglasscheiben, deren Eigenschaften bei grOBeren Tempe- 
5 raturschwankungen verbesserungsfahig sind. 

Aus der EP- A-1 91 666 sind durch Pulveibeschichtung auf gebrachte Polyurethanschichten zum Verbund von Glas- 
scheiben bekanntgeworden, die aber nicht gie Gfahig sind und somit die oben aufgef uhrten Nachteile derartiger Systeme 
aufweisen. Dieses Dokument verwendet im Gegensatz zur Erfindung auch ein kurzkettiges Diol als Polyurethankom- 
ponerrte. 

10 FOr bestimmte Anwendungsfdlle sind aus dem Stand der Technik photochrome Schichten auf Polyurethanbasis, 
die rrdndestens eine photochrome Substanz aufweist, die reversibel bei Bestrahlung im Sichtbaren Oder nahen UV ihre 
Farbe andert, bekanntgeworden. Sie sind bspw. bei Windschutzscheiben als Verbundgldser, die bei Bestrahlung ihre 
Farbe bzw. Absorptionsspektrum andern, erwOnscht. Die Farbdnderung wind durch die photochemische Umwandlung 
von im Verbundglas vorhandenen photochromen organischen Substanzen, bspw. solchen, die ihre Farbe durch cis- 
15 trans-Umwandlung andern oder auch solchen, die ihre Farbe durch Spattung einer Bindung andern, wobei der Effekt 
der Verfdrbung reversibel sein mu8, erzielt. Bei Verbundgiasern oder auch anderen Anwendungen von polyurethanbe- 
schichteten Giasern, wie Giasern von Brillen, insbesondere auch preiswerten Schutzbrillen hat es sich als sinnvoll erwie- 
sen, die photochromen Substanzen in Polymerschichten einzubetten. So empf iehJt bspw. die DD-PS 1 1 6 520, o-Nitro- 
Benzylverbindungen in Polyurethan als Wirtspolymer einzubringen, wobei es hier gOnstig erscheint, daB eine Polymer- 
20 matrix eine dauernde und intensive Photochromie eingearbeiteter o-Nitrobenzylveitindungen bewirkt, wobei auch eine 
Teil-lmmobilisierung der photochromen Substanz vorgeschlagen wird, wahrscheinlich, urn ein Abdiffundieren von durch 
die Photonen erzeugten Radikalen zu vermeiden. Andererseits ist es aber auch notwendig, daB die photochrome Sub- 
stanz nicht vollstandig immobilisiert wird, weil dadurch sterische Anderungen des MolekQIs, die fQr die Farbveranderung 
verantwortlich sind, unterdrQckt werden und die Farbveranderung dadurch entsprechend der Restriktion der Konforma- 
25 tionsumwandlung verlangsamt oder unterdrQckt wird. 

In ahnlicher Weise wurde auch in der EP-A-141 407 vorgeschlagen, die dort beschriebenen photochromen Sub- 
stanzen in Polymer e, wie auch Polyurethan, einzubetten, in denen sie ihren Photoch romie- Effekt zeigen. 

Bisher wurde sehr viel Wert auf die photochrome Substanz selbst gelegt. Es zeigte sich jedoch, daB auch die 
matrixbildende Wirtssubstanz, in der sich die photochrome Verbindung bef indet, wichtig ist, wobei der Stand der Technik 
30 bisher keine Auswahl unter den unterschiedlichen Polyurethanen traf . 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein GieBharzsystem auf Polyurethanbasis zu schaffen, das auf Glas haftende Schich- 
ten gOnstiger Eigenschaften und langer Lebensdauer schafft. 

Die Aufgabe wird durch eine GieBmasse auf Polyurethanbasis nach Patentanspruch 1 gelfist. 
Dabei ist es vorteilhaft, daB die Reste R und R'des Diisocyanats oder auch des Harnstoffaddukts des Diisocyanats, 
35 wobei diese gleich oder unterschiedlich sein kOnnen, ausgewahlt sind aus der Gruppe der Kbhlenwasserstoffreste mit 
4bis12C-Atomen. 

Bevorzugt ist das Diisocyanat, das auch die Ausgangssubstanz des Harnstoffaddukts sein kann, ein lineares Diiso- 
cyanat, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2,4,4 Trimethylhexamethylen-1,6,-diisocyanat, Methylcyclohexan- 
diisocyanat Methylenbicyclohexan-4,4'-diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat (3- 
40 lsocyanatomethyl-3,5,5,-trimethylcyclohexylisocyanat) und Diphenylmethandiisocyanat. 

Bevorzugt wird als Polyetherdiol eines mit einem Molekulargewicht von 400 bis 800 und bevorzugt von 610 bis 690 
eingesetzt 

Das bivalente Polyetherpolyol ist bevorzugt ein solches auf Basis des Polybutandiols Oder des Polypropylenoxids 
mit einem Molekulargewicht von 300 bis 1200, bevorzugt 400 bis 800 und ganz besonders bevorzugt von 610 bis 690. 
45 In der Ausgangsmischung des Polyurethans werden bevorzugt 55 bis 60 Gew.% Polyetherpolyol eingesetzt. 

Als trifunktionelles Polyesterpolyol ist ein solches mit einem Molekulargewicht von 400 bis 600 und bevorzugt von 
520 bis 560 gunstig. 

Weiterhin ist als trifunktionelles Polyol ein trivalentes Polyesterpolyol auf Basis von Polycaprolacton mit einem Mole- 
kulargewicht von etwa 540 ± 40 gOnstig. 
so Die trifunktionellen Polyol e werden bevorzugt zu 8 bis 15 Gew.% und besonders bevorzugt zu 9 bis 13 Gew.% der 
Ausgangsmischung eingesetzt. 

Das Diisocyanat kann Isophorondiisocyanat (3-lsocyanatomethyl-3.5,5,-trimethylcyclohexylisocyanat) mit einem 
Molekulargewicht von 222 sein. 

Unter Harnstoffaddukten werden hier Addukte, also die Reaktionsproduktmischungen von Additionsreaktionen, 
55 bspw. der oben genannten linearen, Diisocyanate der allgemeinen Formel OCN-R-CNO verstanden, wobei R ein Koh- 
lenwasserstoffrest mit 2 - 18 C-Atomen sein kann, mit Wasser zu mindestens einer Harnstoffgruppierung der allgemei- 
nen Formel OCN-R-NH-CO-NH-R'-NCO (Dimeres) oder auch OCN-R-NH-CO-NH-R'NH-CO-NH-R"-NCO (Trimeres) 
oder auch OCN-R-NH-CO-NH-R , -NH-CO-NH-R"-NH-CO-NH-R M, -NCO verstanden, wobei die Reste R aus den fQr die 
Additionsreaktion ingesetzten Diisocyanaten stammen und gleiche oder unterschiedliche Alkylgruppen sein kOnnen. 
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Diese Addukte erharten aufgrund der Gleichgewichtslage stets unpolymerisierte Mono-Diisocyanate als auch Trimere 
etc.. 

Bevorzugte Ausgangsvertindungen far diese hier als Prfipolymere der Polyurethanherstellung eingesetzten Harn- 
stoffaddukte sind unter anderem IPDI (Isophorondiisocyanat), HMDI (Hexamethylendiisocyanat), MDI (Diphenylmet- 
5 handiisocyanat) od. dgl.. die mit Wasser unter Abspaltung von Kohlenstoffdioxid die Harnstoffaddukte in einer 
Polymerisationsreaktion bilden. Eine typische Reaktion ist: 

HMDI+IPDI+H2Q -> OCN-tCH^e-NH-CO-NH-fdoH^JNCO+COz 

10 oder auch 

HMDI+HMDI+HjO OCN-(CH2)e-NH-CO-NH-(CH2)8-NCO+C02 

oder 

15 

IPDI+MDI+H2O -* OCN-(CH2)6-NH-CO-NH-(C 6 H4)rNCO+C02 

etc., wobei diese Harnstoffaddukte bevorzugt ein mittteres Molekulargewicht von 200 bis 600, bevorzugt 300 bis 500 
besitzen und festzustellen ist, daB sich in der Praxis bei derartigen als "Harnstoffaddukten" erhartlichen Produkten dieser 

20 Polymerisationsreaktion ein Gleichgewicht zwischen Mono-, Di- und Trimeren der Ausgangsmaterialien in den Harn- 
stoffaddukten einstellt, wobei zwar meist die Dimere Qberwiegen, aber auch andere Mitglieder des Polymerisationsre- 
aktionsgleichgewichts, die Tri- und Monomere zwar zu einem geringeren Anteil, aber dennoch stets vorhanden sind. 

Aus diesem Grund werden bei derartigen Addukten stets "mittlere Mofekulargewichte" angegeben, die sich aus den 
Molekulargewichten der in der Mischung vorhandenen Poly- und Monomeren errechnen. Das Harnstoffaddukt des Iso- 

25 cyanats ist bevorzugt ein Harnstoffaddukt des Isophorondiisocyanats, dessen Hauptbestandteil 
OCN^ioH^JNHCONHCdoH^JNCO ist 

Fur bestimmte Anwendungen bei photochromen Giasern, bspw. zur Herstellung von Schichten zwischen oder auf 
Glasscheiben, wie Verbundglasscheiben mit Silikatglasscheiben oder Silikatglasscheiben und Polycarbonatscheiben 
oder auch Schichten auf Giasern, wie Brillengiasern oder von Scheiben fur Land-, Luft- und Wasserfahrzeuge, ist es 

30 gQnstig, wenn die GieBmasse zwischen 0.001 bis 25 Gew.% photochrome Substanzen, berechnet auf die Gesamt- 
menge, aufweist 

Durch die erfindungsgemaBe Polyurethanmatrix wird ein erheblich beschleunigtes Ein- und Entfdrbeverhalten 
erzielt, gegenOber herkOmmlichen Polyurethanmatrices, die aufgrund ihrer starren Konf iguration eine Bewegung der 
FarbmolekOle behindern. 

35 Geeignete photochrome Substanzen sind ausgewahlt aus der Klasse der substituierten 1 ,3,5-Hexatriene; der sub- 
stituierten 1 ,3-Cyclohexadiene; der substituierten Spirooxazine; der substituierten Spiro(1.8a)dihydroindolizine. 

Ferner kann die erfindungsgemaBe GieBmasse Obliche Zusatze, ausgewahlt aus ein oder mehreren Polymerisati- 
onsstartern, bevorzugt aus der Gruppe der Organometallverbindungen, wie der zinnorganischen Verbindungen; Anti- 
oxidationsmittel, bevorzugt phenolische Antioxidantien; UV-Absorptionsmittel, wie Triazole, sowie an sich bekannte 

40 Flammschutzmittel, wie halogenhaltige Verbindungen, chlorhaltige Phosphate, aufweisen. 

Eine besonders bevorzugte Verwendung der Gie(3masse ist zur Herstellung von Schichten zwischen oder auf Glas- 
scheiben, wie Verbundglasscheiben mit Silikatglasscheiben oder Silikatglasscheiben und Polycarbonatscheiben oder 
auch Schichten auf Giasern, wie Brillengiasern oder Windschutzscheiben, die dann auch photochromes Material ent- 
halten konnen. GQnstig IdlM sich die erf indungsgemaBe GieBmasse auch zur Bindung von Glasscheiben an Kathoden- 

45 strahlrOhren, wie FernsehrOhren, die ublicherweise mindestens eine Vorsatzscheibe aufweisen, einsetzen. 

Eine typische Verwendung dient zur Herstellung von Verbundglasscheiben mit Silikatglasscheiben und Polycarbo- 
natscheiben, wobei eine Verbundglasscheibe etwa 12 bis 40 mm dick ist und beispielsweise Silikatglas- und Polycar- 
bonatglasscheiben mit Starken zwischen etwa 2 und 14 mm, die durch 1 bis 3 mm dicke Polyurethanschichten der 
GieBmasse verbunden sind, aufweist. 

50 Das erf indungsgemdBe Verfahren zur Herstellung einer Verbundglasscheibe mit Silikatglas- und Polycarbonatglas- 
scheiben weist auf, daB die beiden zu verbindenden Scheiben unter gegenseitigem Abstand angeordnet werden; daB 
die GieBmasse zwischen die Scheiben eingegossen wird und sodann der Verbund bei Raumtemperatur stehengelassen 
wird. 

Dadurch, daB das erf indungsgemaBe Polyurethan bei Raumtemperatur innerhalb eines Zeitraums von ca 3 Std. zu 
55 einem transportfahigen Zustand aushartet, wird eine temperaturspannungsfreie Verbindung von Polycarbonat- und Sili- 
catgtasscheiben erzielt, wodurch geringe Scherkrdfte auf das Polyurethan bei Raumtemperatur ausgeubt werden. 
Dadurch kann KantenriBbildung (SpannungsriBbildung uberder Kante) und auch RiBbildung in der Polycarbonatscheibe 
durch Scherbelastung derselben bei Temperaturanderungen vermieden werden. 
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Beim Herstellen der Verbundglasscheiben ergibt sich insbesondere gegenuber den bei hOheren Temperaturen aus- 
zuh&rtenden Systemen ein geringerer Energieverbrauch, wobei erfindungsgemaB das Ausharten zur Transportfahigkeit 
bei Raumtemperatur in etwa 3 Stunden erzieht werden kann, wahrend ein endgQItiges Ausharten bzw. eine endgOltige 
Polymerisation des Polyurethan-Systems in etwa 4 Wochen eirrtrrtt Aufwendige Ofen oder Warrrtoehandlungsartlagen 

5 fDr das Verkleben mit warmeaktivierbaren Folyurethanfolien kOnnen dadurch entfallen. 

Das erf indungsgemdBe Polyurethan besitzt ferner die vorteilhafte Eigenschaft daB seine physikalischen KenngrO- 
Ben Qber einen sehr groBen Temperaturbereich erharten bleiben, d.h., daB bis zu etwa seinem Schmelz- und Zerset- 
zungspunkt von 220 bis 250°C kein Weichwerden des Polyurethans auftritt also die einbruchhemmenden bzw. 
SchuBfestigkeitseigenschaften des Glases Qber den gesarrtten Temperaturbereich praktisch erhalten bleiben. 

w Die erf indungsgemaB eingesetzten Harnstoff-Derivate in der Ausgangsmischung sorgen daf Or, daB das Erweichen 
des Materials erst bei relativ hohen Temperaturen auftritt. 

Die mechanischen Eigenschaften des Verbundglases werden hier also nicht durch die (temperaturabhangige) Kri- 
stallstruktur des Polyurethans bestimmt, sondern durch dessen Vernetzungsgrad. 

Vorteilhafterweise wird bei einer derartigen GieBmasse, mindestens eine photochrome Substanz als Zusatz einge- 

15 bracht Dadurch, daB erf indungsgemaB nun eine bevorzugte Polyurethangruppe aus der umfangreichen Stoffgruppe 
mOglicher Polyurethane ausgewahlt wird, die keine Kettenveriangerer aufweist und somit andere physikalische Eigen- 
schaften als die bisher bekannten Polyurethanschichten f Or Glas aufweist, also insbesondere f lexibel ist und in der wenig 
quasikristalline Bereiche auftreten, wird eine Matrix zur VerfGgung gestelrt. die als unsegmentiertes Polyurethan dem 
in ihr eingebetteten photochromen Stoff oder Stoffmischung eine erhOhte Beweglichkeit in der Matrix verleiht bzw. weni- 

20 ger kristallin ist und dadurch auch eine schnellere Ansprechzeit der photochromen Verbindung , da sich die Farbanderung 
gleichzeitig mit einer sterisch-geometrischen Anderung im Farbstoffmolekul vollzieht, ermOglicht Diese Ansprechzeit 
ist bspw. far Anwendungen wie photochrome Windschutzscheiben oder auch photochrome Schutzbrillen, Sportbrillen 
od. dgl., bei denen ein schneller Wechsel von Heil/Dunkel erfolgen kann, wesentlich. 

Besonders geeignete photochrome Verbihdungen zur Verwendung in dem erf indungsgemaBen GieBharz sind dem 

25 Fachmann geldufig und urrrfassen u.a.: substituierte 1,3,5 - Hexatriene; substituierte 1 ,3-Cyclohexadiene; substituierte 
Spirooxazine; substituierte Spiro (1,8a)di-hydroindolizine; es kOnnen aber auch andere photochrome Substanzen, wie 
sie bspw. aus der DD-1 16520 Oder der EP-A-0141407, der Japan Kokai Tokyo Koho JP 59135152 bekannt sind, also 
Heliochrom, Chromen, Spirooxazine etc., eingesetzt werden. 

Dadurch, daB erfindungsgemaB gefunden wurde, daB gerade das unsegmentierte Polyurethan in uberraschender 

30 Weise schnelle Farbreaktionen ermOglicht ist nun eine verbesserte Ansprechzeit for photochrome Verbundglasschei- 
ben, die PolyurethanWeber erhalten, mOglich. 

Dabei ist darauf hinzuweisen, daB das erf indungsgemaBe Polyurethan keine Kettenveriangerer, also mehrwertige 
Alkohole oder Amine mit einem Molekulargewicht von unter 100. wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, Hexandiol 
oder entsprechende Amine, aufweist. Diese Kettenveriangerer bilden bei den herkOmmlichen Polyurethanen mit der 

35 Isocyanatkomponente ein sogenanntes Hartsegment, also mikrokristalline Strukturen, die dem Polyurethan eine hohere 
Festigkeit und eine geringere innere Beweglichkeit der einzelnen Ketten veiieihen. 

FOr die meisten photochromen Substanzen ist aber eine gewisse Beweglichkeit des Farbmolekuls erfbrderlich, da 
ein im Normalzustand mOglichst farbloses Molekul durch Absorption von Ucht in ein farbiges Molekul umgewandelt 
werden soli. Dies erfordert eine relative freie Beweglichkeit des farbgebenden Stoffes. Offensichtlich kann ein in einer 

40 starren, mikrokristal linen Matrix eingebettetes FarbmolekQI, das in seiner Beweglichkeit sehr eingeschrSnkt ist, nur 
erheblich langsamer umgewandelt werden als ein Molekul, das in einem Weichsegment vorliegt. Demzufolge werden 
Polyurethane, die ein Hartsegment enthalten, durch UV-A-Licht langsamer eingefarbt und natQrlich auch entsprechend 
langsamer entfarbt. Gerade diese Reaktionszeit fOr den ZyWus eingefdrbt/farblos ist aber z.B. for den Kraftfahrzeug- 
Sektor ein wesentlichens Kriterium. So kann ein tief eingefarbtes photochromes Verbundglas bei plOtzlicher Anderung 

45 der Umgebungshelligkeit, wie beim Einfahren in einen Tunnel oder eine Unterfuhrung viel zu lichtundurchiassig bleiben. 
Die folge ist daB der Fahrer eines solchen Fahrzeugs keinen Sichtkontakt mehr nach auBen hat. Ahnliche Effekte kOn- 
nen, wenn auch nicht so ausgeprdgt, bei lockerer bis mittlerer BewOlkung auftreten. Bei direkter Sonneneinstrahlung 
verf arbt sich das Verbundglas langsam und entfarbt sich bei Abdeckung der Sonne und mithin geringerer Heliigkeit auch 
nur langsam. Unsegmentierte Polyurethane haben hier den Vorteil einer viel hOheren Reaktivitat und eignen sich wesent- 

50 lich besser als Tragermatrix for photochrome Farbstoffe. 

Vorteilhafterweise liegt dabei die photochrome Substanz oder Substanzmischung in einer Menge von 0,001 bis 25 
Gew.% des Polyurethans vor. 

ErfindungsgemaB wird beim Verbinden der Einzelkomponenten einer Verbundglasscheibe mit Silikatglas- und Poly- 
carbonatglasscheiben so verfahren, daB die beiden zu verbindenden Scheiben unter gegensertigem Abstand angeord- 

55 net werden; die erf indungsgemaBe GieBmasse zwischen die Scheiben eingegossen wird und sodann der Verbund bei 
Raumtemperatur stehengelassen wird. 

Demzufolge sind auch die Farbveranderungen der phototropen Substanzen im Polyurethan Qber einen grOBeren 
Temperaturbereich recht gleichmaBig. 
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Ein weiterer Vortel! des erf indungsgemaGen Systems ist die geringe Vlskositat der Ausgangsmischung, die zu einem 
leichten und schnellen EingieBen der Polyurethan-Ausgangsmischung zwischen die beiden Scheiben ohne Blasenbil- 
dung fOhrt und dadurch die Verarbeitung erieichtert. 

Die mechanischen Eigenschaften des Verbundglases werden hier also nicht durch die (temperaturabhdngige) Kri- 
5 stallstruktur des Polyurethans bestimmt sondern durch dessen Vernetzungsgrad. 

Nachfolgend soli die Erfindung anhand von AusfOhrungsbeispielen naher eriautert werden. 

Beisoiel 1 

10 Herstellung einer Verbuntigifisschefce 

57.1 g bivalentes Polyetherpolyol mit einem mittleren Molekulargewicht von 650 g/Mol auf Basis von Polybutandiol 
(im Handel unter der Bezeichnung Terathane 650 von der Fa. DuPont erhartlich) sowie 10.5 g eines trivalenten Poly- 
esterpdyols des mittleren Molekulargewichts von 540 g/Mol auf Basis von Polycaprolacton (im Handel unter den 

is Bezeichnungen Thone 305 von der Fa. United Carbide Oder Placcel 305 von der Fa. Daiccel erhaitlich) sowie 24,6 g 
einer LOsung eines linearen Hamstoffaddukts von Isophorondiisocyanat in Isophorondiisocyanat des mittleren Moleku- 
largewichts von 350 g/Mol (Isophorondiisocyanatanteil in der Losung ist etwa 30%) (erhaitlich von der Fa. Huls Chemie 
unter der Bezeichnung H 2921) sowie 7.8 g Isophorondiisocyanat des Molekulargewichts 222 g/Mol werden mit 0,5 g 
Zinndioctoat unter Vakuum bei Raumtemperatur vermischt und die resultierende Mischung sogleich zwischen eine 10 

20 cm x 10 cm Silikatglasscheibe der Dicke 4 mm und eine Polycarbonatscheibe mit 10 cm x 10 cm der Dicke 4 mm, die 
auf einem gegenseitigen Abstand von 1 mm im wesentlichen parallel zueinander gehalten sind, eingegossen und 3 
Stunden in der Waagerechten liegengelassen. Der nach 3 Stunden erhaltene Verbund war glasklar. Nach Ausharten 
bei Raumtemperatur Qber 3 Wochen zeigte der Verbund ausgezeichnete Eigenschaften. 

Das gemessene Streulicht lag unter 5 %, die Lichttransmission lag bei 90 % (Normlichtart A nach DIN). Nach Lage- 

25 rung in 20 ZyWen zu 6 Stunden mit den Grenzen -40°C und +100°C konnten keine AblOsungen oder andere optische 
Fehler erkannt werden. Das Polyurethan selbst zeigte eine Shore-Harte vom 55. Die Dehnung bei Raumtemperatur 
betrug mehr als 1000%. Eine Untersuchung mittels Differentiaithermoanalyse zeigte keine Phasenumwandlungen zwi- 
schen 0°C und 220°C. 

30 Beispiel 2 

Herstellung einer Verbundgfrsscheibe 

Es wurden 55 g Polyetherdiol mit einem mittleren Molekulargewicht von 300 mit 1 5 g eines Poiyestertriols mit einem 
35 mittleren Molekulargewicht von 300 sowie 27 g eines Hamstoffaddukts von Hexamethytendiisocyanat mit einem Mole- 
kulargewicht von 439 g/Mol sowie 6.7 g Isophorondiisocyanat mit 0,5 g Dibutylzinndilaurat vermischt und zwischen eine 
mit einem gegenseitigen Abstand von 2 mm parallel gehaltene 30 cm x 30 cm Polycarbonatscheibe mit einer Dicke von 
2 mm und eine 30 cm x 30 cm Silikatglasscheibe mit einer Dicke von 4 mm gegossen. Der schliererrf reie Verbund wurde 
drei Stunden lang waagerecht bei Raumtemperatur gelagert. 
40 Nach vierwOchiger Lagerung wurde der Verbund auf Durchschlagfestigkeit mit einer Kugel von 4,1 1 kg aus einer 
FallhOhe von 9,50 m gepruft. Es erfolgte kein Durchschlag nach dreimaliger Wiederholung. 

Beispiel 3 

45 HQrgtellung einer Vert?undg l3 5?cheibe. 

Es wurde ein Polyurethan gemaB Beispiel 1 formuliert, jedoch an Stelle eines Addukts von Isophorondiisocyanat 
ein Harnstoffaddukt des Hexamethylendiisocyants, das eine 1:1 -Mischung des Dtmeren mit dem Trimeren von Hexa- 
methylendiisocyanat war, mit einem mittleren Molekulargewicht von ca. 382 benutzt. Der Verbund zeigte nach dem 
so Ausharten eine Lichttransmission von 90 % bei einem Streulichtanteil von weniger als 0,5 % (Normlichtart A nach DIN). 
Nach zwei Wochen Temperaturwechsellagerung in den Grenzen von -40°C / +100°C konnten keine AblOsungen des 
Polyurethans beobachtet werden. 



55 
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Beigpiel 4 

Herstelluna einer Verbundqlasscheibe mft venrinQerter UV-Transmission 

Es wurde ein Polyurethan gemaB Beispiel 1 formuliert, jedoch wurden zusatzlich 0,25 Gew.% eines Triazols als UV- 
Absorptionsmittel (Tinuvin 328 der Fa. CIBA-GEIGY) zugesetzt. Nach dem Aushflrten zeigte der Verbund eine Trans- 
mission fQr UV-Licht von weniger als 5 %. 

Herstelluna einer flammhemmenden Ver bundolasscheibe 

Es wurde ein Polyurethan gemaG Beispiel 1 formuliert, jedoch wurden 2 Gew.% eines chlorhaltigen Phosphats 
(Disf lamoll TCA der Fa. Bayer AG) zugesetzt. Der Verbund zeigt nach dem Ausharten eine Lichttransmission von 90 %. 
Solche Laminate waren nach dem AnzQnden mit einer offenen Flamme selbstverlOschend. 

Beispiel 6 

Herstelluna einer Photochromen Verbundolasscheibe 

Es wurden 55 g Polyetherdiol mit einem mittleren Molekulargewicht von 300 mit 15 g eines Polyestertriols mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 300 sowie 27 g eines Harnstoffaddukts von Hexamethylendiisocyanat mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 439 g/Mol, das bereits in Beispiel 3 verwendet wurde, sowie 6,7 g Isophorondiisocyanat mit 0,5 
g Dibutylzinndilaurat sowie 15 Gew.% eines photochromen substituierten 1 ,3,5 Hexatriens (aberochrom 540-999) ver- 
mischt und zwischen eine mit einem gegenseitigen Abstand von 2 mm parallel gehaltene 30 cm x 30 cm Polycarbonat- 
scheibe mit einer Dicke von 2 mm und eine 30 cm x 30 cm Silikatglasscheibe mit einer Dicke von 4 mm gegossen. Der 
schlierenfreie Verbund wurde drei Stunden lang waagerecht bei Raumtemperatur gelagert. 

Nach vierwfchiger Lagerung wurde der Verbund auf Durchschlagfestigkeit mit einer Kugel von 4,11 kg aus einer 
FallhGhe von 9,50 m geprOft. Es erfolgte kein Durchschlag nach dreimaliger Wiederbolung. Ferner wurde die Scheibe 
einer UV-A-Bestrahlung (Bestrahlung mit einer 300 W UV-Lampe in einem Abstand von 0,1 m) ausgesetzt und dunkefte 
sich schnell ab. Nach Absetzen der Bestrahlung erfolgte schnell eine vollstandige Aufhellung. Dieser ZyWus war fiber 
100.000 BestrahlungszyWen konstant und reversibel. 

Beispiel 7 

Herstelluna einer photochromen Verbundqlasscheibe. 

Es wurde ein Polyurethan gemaB Beispiel 1 formuliert, jedoch an Stelle eines Harnstoffaddukts von Isophorondi- 
isocyanat ein Harnstoffaddukt des Hexamethylendiisocyants, wie in Beispiel 3 verwendet, benutzt. Als photochrome 
Substanz wurde 0,10 Gew.% eines substituierten Spirooxazins eingesetzt Der Verbund zeigte nach dem Ausharten 
eine gute Einf&bung bei UV-A-Lichteinfall. Nach zwei Wochen Temperaturwechsellagerung in den Grenzen von -40°C 
/ +100°C konnten keine AWGsungen des Polyurethans beobachtet werden. Ebenfalls wurde bei Bestrahlung mit einer 
UV-Lampe mit 300 Watt in einem Abstand von 0,1 m eine vollstandige Farbanderung innerhalb von 5 sec. beobachtet, 
wobei nach Ausschalten der Bestrahlung innerhalb von 20 sec. eine vollstandige Aufhellung zu beobachten war. 

Beispiel 8 

Herstelluna einer photochromen Kunstalasverbundalasscheibe 

Es wurde eine 0,2 mm dicke Polycarbonatschicht mit einer weiteren Polycarbonatplatte gleicher Dicke Ober eine 

0. 5 mm dicke GieBharzschicht mit 0,15 Gew.% eines substituierten Spiro(1 ,8a)dihydroindolizins verbunden und aus 
diesem Verbund eine Kunststoff-Sportbrille in an sich bekannter Weise hergestellt. Dieses Material zeigte bei groBer 
Leichtigkeit und gleichzeitiger Bruchfestigkeit ein schnelles Ansprechen auf Hell-Dunkel-Unterschiede. 

Patentanspructie 

1 . GieBmasse auf Polyurethanbasis, insbesondere fQr den Verbund von Glasscheiben, gekennzeichnet durch 
Umsetzen einer Kbmbination von 
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- 50 bis 65 Gew.% eines difunktionellen Polyetherdiols mit einem Molekulargewicht von 300 bis 1200; 

• 5 bis 20 Gew.% eines trifunktionellen Polyesterpolyois mit einem Molekulargewicht von 300 - 700; 

• wobei das Verhaitnis der Aquivalente di- zu trrfunktioneiler Polyole zwischen 2: 1 und 5:1 liegt, und 

- 2 bis 28 Gew..% eines Harnstoffaddukts eines Diisocyanates, dessen Hauptbestandteil der allgemeinen Formel 
OCN-R-NH-CO-NH-R'-NCO entspricht wobei R und R* gleich Oder unterschiedlich sind und ein geradkettiger, 
verzweigter. cyclischer Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, und 

• 2 bis 28 Gew.% eines Diisocyanats ausgewahlt aus der Grippe bestehend aus Diisocyanaten der allgemeinen 
Formel OCN-R-NCO, wobei R ein geradkettiger , verzweigter, cyclischer Oder aromatischer Kohlenwasserstoff- 
rest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen ist 

- wobei das Aquivalenzverhflltnis des Harnstoffaddukts zum Diisocyanat 1 : 0,2 bis 0,2 : 1 ist und die Summe 
der Gewichtsprozentzahlen stets 100 ergibt, mit Hiife eines Katalysators. 

2. GieBmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R und R' gleich oder unterschiedlich sind 
und Kohlenwasserstoffrest e mit 4 bis 12 C-Atomen sind. 

3. GieBmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Diisocyanat ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus 2,4,4 Trimethylhexamethylen-1 ,6-diisocyanat, Methylcyclohexandiisocyanat, Methylenbicydohexan- 
4,4'-diisocyanat, Hemamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat (3-lsocyanatomethyl-3,5,5- 
trimethylcyclohexylisocyanat) und Diphenylmethandiisocyanat. 

4. GieBmasse nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyetherdiol ein Mole- 
kulargewicht von 400 bis 800 und bevorzugt von 610 bis 690 aufweist. 

5. GieBmasse nach einem der vorangehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das Diol ein bivalentes Polye- 
therpolyol auf Basis des Polybutandiols oder des Polypropylenoxids mit einem Molekulargewicht von 300 bis 1200, 
bevorzugt 400 bis 800 und ganz besonders bevorzugt von 61 0 bis 690 ist 

6. GieBmasse nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Ausgangsmischung 55 
bis 60 Gew.% Polyetherpdyol aufweist. 

7. GieBmasse nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das trifunktionelle Polyester- 
polyol ein Molekulargewicht von 400 bis 600 und bevorzugt von 520 bis 560 aufweist. 

8. GieBmasse nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das trifunktionelle Polyester- 
polyol ein Polyesterpolyol auf Basis von Polycaprolacton mit einem Molekulargewicht von etwa 540 ± 40ist 

9. GieBmasse nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB 8 bis 1 5 Gew.% und bevor- 
zugt 9 bis 13 Gew.% eines trifunktionellen Polyesterpolyois eingesetzt werden. 

10. GieBmasse nach einem der vorangehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet daB die GieBmasse 0,001 bis 
25 Gew.% photochrome Substanzen, berechnet auf die Gesamtmenge, aufweist. 

1 1 . GieBmasse nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB die phototrope Substanz ausgewahlt ist aus der Klasse 
der substituierten 1 ,3,5-Hexatriene, der substituierten 1 ,3-Cyclohexadiene, der substituierten Spirooxazine und der 
substituierten Spiro(1 ,8a)dihydroindolizine. 

1 2. GieBmasse nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB sie bis etwa 5 Gew.% ubliche 
Zusatze, vorzugsweise Antioxidationsmittel, UV-Stabilisatoren und Flammschutzmittel aufweist. 

1 3. GieBmasse nach einem der vorangehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusatze zur GieBmasse 
ausgewahlt sind aus: ein oder mehreren Polymersationsstartern, bevorzugt aus der Gruppe der Organometallver- 
bindungen, vorzugsweise der zinnorganischen Verbindungen; Antioxidationsmitteln, bevorzugt phenolischen Anti- 
oxidantien; UV-Absorptionsmitteln, vorzugsweise Triazolen; sowie an sich bekannten Fiammschutzmitteln, 
vorzugsweise halogenhaltigen Fiammschutzmitteln, insbesondere chlorhaltigen Phosphaten. 

14. Verwendung der GieBmasse nach einem der vorangehenden Anspruche zur Herstellung von Schichten zwischen 
oder auf Glasscheiben, vorzugsweise Verbundglasscheiben mrt Silikatglasscheiben oder Silikatglasscheiben und 
Polycarbonatscheiben oder auch Schichten auf Giasern, vorzugsweise Brill engiasern oder von Scheiben f Or Land- 
, Luft- und Wasserfahrzeuge. 
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Claims 

1. Coating substance based on polyurethan , more especially for the bonding of glass panes, characterised by con- 
verting a combination of 

5 

- 50 to 65 % by wt. of a difunclional polyetherdiol having a molecular weight of 300 to 1 200; 

- 5 to 20 % by wt. of a trtf unctional polyester polyol having a molecular weight of 300 * 700; 

- the ratio of the equivalent di- to Afunctional polyols being between 2 : 1 and 5:1, and 

- 2 to 28 % by wt. of a urea adduct of a diisocyanate, the main ingredient of which corresponds to the general 
10 formula OCN-R-NH-CO-NH-R'-NCO, wherein R and R' are identical or different, and is a straight-chained, 

branched, cyclical or aromatic hydrocarbon radical having 2 to 18 carbon atoms, and 

- 2 to 28 % by wt. of a diisocyanate selected from the group including diisocyanates of the general formula OCN- 
R-NCO, wherein R is a straight-chained, branched, cyclical or aromatic hydrocarbon radical having 2 to 18 
carbon atoms, 

is - the equivalent ratio of the urea adduct to the diisocyanate being between 1 : 0.2 and 0.2 : 1 , and the sum of the 
percentages by weight always amounting to 1 00, by means of a catalyst. 

2. Coating substance according to claim 1 , characterised in that the radicals R and R' are identical or different and are 
hydrocarbon radicals having 4 to 1 2 C atoms. 

20 

3. Coating substance according to claim 1 or 2, characterised in that the diisocyanate is selected from the group 
including 2,4,4 trimethylhexamethylene-1 ,6-diisocyanate, methylcyclohexanediisocyanate, methylenebicyclohex- 
ane-4,4'-diisocyanate. hexamethylenediisocyanate, isophorondiisocyanate (3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcy- 
clohexylisocyanate) and diphenylmethanediisocyanate. 

25 

4. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that the polyetherdiol has a molecular 
weight of between 400 and 800 and preferably between 610 and 690. 

5. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that the diol is a bivalent polyether- 
30 polyol based on polybutanediol or polypropyleneoxide having a molecular weight of between 300 and 1200, pref- 
erably between 400 and 800 and quite specifically preferably between 610 and 690. 

6. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that the basic mixture includes 55 to 
60 % by wt. polyetherpolyol. 

35 

7. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that the trifunctional polyesterpolyol 
has a molecular weight of between 400 and 600, and preferably between 520 and 560. 

8. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that the trifunctional polyesterpolyol 
40 is a polyesterpolyol based on polycaprolactone having a molecular weight of substantially 540 ± 40. 

9. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that 8 to 1 5 % by wt. and preferably 
9 to 13 % by wt. of a trifunctional polyesterpolyol are used. 

45 10. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that the coating substance includes 
0.001 to 25 % by wt. photochrome substances, calculated on the basis of the total quantity. 

1 1 . Coating substance according to claim 8, characterised in that the phototropic substance is selected from the class 
of substituted 1,3,5-hexatrienes, substituted 1 ,3-cyclohexadienes. substituted spirooxazines and substituted 

so spiro(1,8a)dihydroindolizines. 

12. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that it includes up to substantially 5 
% by wt. conventional additives, preferably antioxidising agents, UV stabilisers and fireproofing agents. 

55 1 3. Coating substance according to one of the preceding claims, characterised in that the additions to the coating sub- 
stance are selected from: one or more polymerisation initiators, preferably from the group of organometal com- 
pounds, preferably tin organic compounds; antioxidising agents, preferably phenolic antioxidants; UV absorption 
agents, preferably triazols; as well as fireproofing agents known per se, preferably fireproofing agents containing 
halogen, more especially phosphates containing chlorine. 
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14. Use of the coating substance according to one of the preceding claims for the production of layers between or on 
glass panes, preferably composite glass panes with silicate glass panes or silicate glass panes and polycarbonate 
panes or also layers on glasses, preferably spectacle lenses or panes for vehicles used on land, in the air and on 
water. 

Revendlcations 

1 . MatiEre k couler k base de pdyurEthannes, convenant en particulier k ('utilisation pour le collage de glaces, carac- 
tErisEe par 

la reaction d'une combinaison de 

- 50 k 65 % en poids d'un polyEtherdiol difonctionnel de poids molEculaire 300 k 1200 ; 

- 5 k 20 % en poids d'un polyesterpolyol trifonctionnel de poids molEculaire 300 k 700 ; 

- avec un rapport de 2 : 1 k 5 : 1 entre les Equivalents de polyol difonctionnel et les Equivalents de polyol trifonc- 
tionnel, et 

- 2 k 28 % en poids d'un adduct du type urge d'un diisocyanate, dont le constituarrt principal rEpond k la formule 
gEnErale OCN-R-NH-CO-NH-R'-NCO dans laquelle R et R', ayant des significations identiques ou drffErentes, 
reprEsentent chacun un radical hydrocarbon^ k chatne droite, ramifiEe, cyclique ou aromatique en C2-C18 et 

- 2 k 28 % en poids d'un diisocyanate choisi dans le groupe consistent en les diisocyanates de formule gEnErale 
OCN-R-NCO dans laquelle R reprEsente un radical hydrocarbon^ k chatne droite, ramifiEe, cyclique ou aro- 
matique en C2-C18, 

- k un rapport de 1 : 0.2 k 0,2 : 1 entre les Equivalents de I'adduct du type urEe et les Equivalents de diisocyanate, 
la somme des pourcentages en poids Etant toujours Egale k 100, sous faction d'un catalyseur. 

2. MatiEre k couler selon la revendication 1 , caractErisEe par le fait que les symboles R et R' ( ayant des significations 
identiques ou diffErentes, reprEsentent chacun un radical hydrocarbonE en C4-C12. 

3. MatiEre k couler selon la revendication 1 ou 2, caractErisEe par le fait que le diisocyanate est choisi dans le groupe 
consistant en le 2,4,4-trimEthylhexamEthylEne-1 f 6-diisocyanate, le mEthylcyclohexanediisocyanate, le mEthylEne- 
bicyclohexane-4,4'-diisocyanate, rhexamEthylEnediisocyanate, I'isophoronediisocyanate (3-isocyanatomEthyl- 
3,3,5-trimEthylcyclohexylisocyanate) et le cfiphEnylmEthanediisocyanate. 

4. MatiEre k couler selon une des revendications qui prEcEdent, caractErisE par le fait que le polyEtherdiol a un poids 
molEculaire de 400 k 800 et de prEfErence de 610 k 690. 

5. MatiEre k couler selon une des revendications qui prEcEdent, caractErisEe par le fait que le diol est un polyEtherpolyol 
bivalent k base du polybutanediol ou de I'oxyde de polypropylEne k un poids molEculaire de 300 k 1200, de prEfE- 
rence de 400 k 800 et tout spEcialement de 610 k 690. 

6. MatiEre k couler selon une des revendications qui prEcEdent, caractErisEe par le fait que le mElange de dEpart 
content 55 k 60 % en poids de polyEtherpolyol. 

7. MatiEre k couler selon une des revendications qui prEcEdent, caractErisEe par le fait que le polyesterpolyol trifonc- 
tionnel a un poids molEculaire de 400 k 600, de prEfErence de 520 k 560. 

8. MatiEre k couler selon une des revendications qui prEcEdent caractErisEe par le fait que le polyesterpolyol trifonc- 
tionnel est un polyesterpolyol k base de la polycaprolactone ayant un poids molEculaire d'environ 540 ± 40. 

9. MatiEre k couler selon une des revendications qui prEcEdent, caractErisEe par le fait que Ton met en oeuvre de 8 
k 1 5 % en poids et de prEfErence de 9 k 13 % en poids d'un polyesterpolyol trifonctionnel. 

10. MatiEre k couler selon une des revendications qui prEcEdent, caractErisEe par le fait qu'elle contient de 0,001 k 25 
% en poids de substances photochromes, sur la quantitE totale. 

11. MatiEre k couler selon la revendication 8, caractErisEe par le fart que la substance phototrope est choisie dans la 
classe des 1 ,3,5-hexatriEnes substituEs, des 1 ,3-cyclohexadiEnes substituEs, des spirooxazines substituEes et des 
spiro(1 ,8a) dihydroindoltzines substituEes. 
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1 2. Mature k couler selon une des revendications qui precedent, caracterisee par le fait quelle contierrt jusqu'& environ 
5 % en poids d'addrtifs usuels, de preference des agents antioxydants, des stabilisants contre les UV et des agents 
ignifugeants. 

1 3. Mature k couler selon une des revendications qui precedent, caracterisee par le fait que les additifs k la mature k 
couler sont choisis parmi : un ou plusieurs inducteurs de polymerisation pris de preference dans le groupe des 
composes organometalliques, de preference les composes organiques de retain ; les agents antioxydants, de pre- 
ference les agents antioxydants ph6noliques ; les absorbeurs d'UV, de preference des triazoles ; et des agents 
ignifugeants connus en soi, de preference des agents ignifugeants halog6nes, plus specialement des phosphates 
chlor6s. 

14. Utilisation de la mature k couler selon une des revendications qui precedent pour ('application de couches entre 
des glaces ou sur des glaces, de preference des glaces composites k glaces en verres de silicates ou k glaces en 
verres de silicates et glaces de polycarbonates ou entre des couches ou sur des couches de verres, de preference 
des verres de lunettes ou des glaces de vehicules terrestres, aeriens et maritimes. 
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